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AB - DE1802865 The condensation is carried out in electrolysis cells with 

V ! Ctr ° de pa±rS ' the anode bein 9 ^Permeable to liquid and 
the cathode being permeable to liquid; the degree of neutralisation of 

i! h^H «? y itn ^ h 2 ld at ±S n0t <10% While the current density 

3 m p ^i?^- 2b ~ 5 l A/dm2) * The anode P ref ' consists of 

a 3 70 mu Pt foil affixed to a flat baseplate (pref. of Al) by means 
of a conductive adhesive. 
- The cathode can consist of Pt, stainless steel, Ni, Ti, brass, cu-then 
Ni -plated Al, or Al alloys. The procedure is suitable for all 
electrolytic condensations of carboxylic acids (Kolbe synthesis) 
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Unser Zeichen: O.Z.25 825 Ra/Pa 
6700 Ludwigshafen, 11 . 10. 1968 

Verfahren zur elektrolytischen Kondensation von Carbons auren 
Zusatz zu Patent . ... ... (Patentanmeldung P 16 43 693.4) 

Das Hauptpatent . ... ... (Patentanmeldung P 16 43 693-4 - O.Z. 

.25 218) betrifft ein Verfahren zur elektrochemischeh Kondensation 
von Carbonsauren in Elektrolysezellen mit vibrierenden Elektroden- 
paaren, wobei man den Neutralisationsgrad der Carbons-Mure kleiner 
als 10 % und gleichzeitig die Stromdichte groBer als 10 A/dm , 
vorzugsweise bei 25 bis 50 A/dm 2 halt. Dieses Verfahren wird 
zweckmafiig in Elektrolysezellen mit vibrierenden Elektrodenpaaren 
durchgeftihrt, wie sie z. B. in der belgischen Patentsehrif t 
683 934 ausftihrlich beschrieben sind. Solche Elektroden sind fltis- 
sigkeitsdurchlassig ausgebildet, z. B. in Form von Netzen, Streck- 
metallen oder Sieben und stehen sich in einem sehr kleinen Abstand 
von weniger als 1 mm, vorzugsweise 0,1 bis 0,3 mm* gegenuber. Zwi- 
schen den Elektroden befindet sieh als Abstandshalter und Isolator 
eine f lussigkeitsdurchlassige Schicht aus Glasf aservlies , Glasfa- 
sergewebe, Papier, Polyamidgewebe , Polyestergewebe , Polyvinylchlo- 
ridgewebe, Polypropylengewebe oder Polyte traf luorathylengewebe . Die 
Elektroden werden durch geeignete mechanische Vorrichtungen in ih- 
rer Lage fixiert, wobei als Material fur die betref fenden Konstruk- 
tionen Edelstahl, Titan, Aluminium ( insbesondere eloxiertes Alumi- 
nium), Polyvinylchlorid, Polypropylen, Polyathylen oder Glas in 
Frage kommen. Die horizontalen Elektrodenpaare werden vorzugsweise 
senkrecht zu Ihrer Ebene in Schwingungen versetzt, und zwar mit 
Frequenzen von 1 bis 1 000 Hz in Schwingungsbrei ten von 0,3 bis 
2 mm. 

Als Anode nmaterial eignet sicih naoh den Angaben des Flauptpatents 
insbesondere Platin, Plafciri-Hhodiurn, P.l.atiri-IrId.Lum, Gold, Gold- 
Plat 1 n-Leglerungen, platlnierter: Ti tan oder Tantal , vorgoldetes Ti - 
tan odor Tantal. Da:: Kathodr-nrnatorl al 1st nlcht krLtlHOh. Em noli 
led l^i.ich in r-.trnrnl em Zur;tand !.rn r-fdi */neh sianren Elektro Lytnn 
nU.Y,"-. SforrodlrTori. Air; ^/•oi/'.net vmr-'P-n PI at In, Kde L'itahl , til eke I 
o'l'.-r Ti tan g<* fun>lon. . P I atln und fll 1 werden wo.'^n der niederfui 
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Wasserstoffiiberspannung bevorzugt verwendeto Bei der grofitechni- 
schen Synthese kann man nun aus Kostengrtinden Anbden aus massivem 
Platin nicht verwenden, Aber nur diese haben sich hinreichend wi- 
derstandsfahig erwiesen, wahrend die Ublicherweise verwendeten 
Platin-Verbundelektroden, bei denen das Platin auf ein weniger 
kostbares Met all als Trager niedergeschlagen oder in anderfcr Weise 
aufgebracht worden ist, nicht hirireichend stabil sirid, Bei deri fiir 
das Verfahren der Hauptanmeldung vorteilhaft verwendeten flxissig- 
keitsdurchlassigen Anbden, die z<, Bo als Drahtgewebe oder Streck- 
metall ausgebildet sind, ist es namlich kaurn moglich, einen zusam- 
menhangenden, absolut porenfreien Platintiberzug herzustelieh. An 
den Kreuzungspunkten der Drahte und an den Kanten und Ecken der 
Maschen kann daher leicht das tragende Grundmetall defn anodischen 
Angriff ausgesetzt sein. Es hat sich nun gezeigt, daB anodisch po- 
larisiertes Titan oder Tantal mit eihem Elektrolyten, der Carboh- 
sauren enthalt, sehr schnell in LSsung geht „ Daher sihd die Ubli- 
cherweise verwendeten Anoden von nur gerlnger Lebensdauer<> 

Dies gilt auch fur die in der russischen Patentschri f t 139 656 
(1961) beschriebenen partiell platinierten Titanelektroden . 

Es wurde nun gefunden, daft sich das Verfahren zu elektrochertiischen 
Kondensation von CarbonsSuren in Elektrolysezellen mit vibriereh^ 
den Elektrodenpaaren, bei denen man den Neutralisationsgrad der 

Carbonsauren kleiner als 10 % und gleichzeitig die Stromdichte 

p p • * * 

grc513er als 10 A/dm , vorzugsweise 25 bis 50 A/dm enthalt, nach 

Anmeldung P 16 43 693 o 4 dadurch weiter ausgestaiten iaGt, daf3 man 

die Anode f lussigkeitsundurchlassig und die Kathode flUssigkeits^- 

durchlassig ausbildet. 

Es ist vorteilhaft, die Anode aus einem Grundmetall, vorzugsweise 
Aluminium oder dessen Legierungen, z„ B. mit 1 bis '3 Gewichtspro- 
zent Magnesium, mit einem Uberzug aus Platin oder dessen Legierun- 
gen mit Platinmetallen zu versehen. 

Der Uberzug der Platinme talle in einer Dicke von 5 bis 70 x u kann 
durch Aufwalzen, Auf 19 ten oder Aufkleben (mit einem leitehden Kleb- 
s toff J. oder durch. g.alvanische. Abscheidung Oder durch therniische Zer 
setsung von Plat.lnverbindungeri erfolgen* Von Platin etwa nicht be- 
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deckte Stellen des Qrunome tails sind durch Beschichtung mit inerten 
Kunststoffen sorgfaltig gegen anodische Angriffe zu schtltzen. Eine 
gunstige Ausfuhrurigsform der Anode besteht z. B. aus einer polier- 
ten Platte aus Al-Mg-Leglerung der Zusammensetzung 97/3 Mit 
Hilfe eines mit 45 Gewichtsprozent Graphit gefullten Epoxidharz- 
klebers wird eine glatte oder gerasterte Platinfolie von 0,003 bis 
0 0? mm Dicke auf die Grundplatte aufgeklebt. Die Aufklebung kann 
auch mit einem graphitgef iillten Sehmelzkleber auf Polyathylenbasis 
oder mit einem Phenol-Formaldehydharz, das mit Graphit gefiillt ist, 
erfolgen. Die Rander der Pt-Folie werden etwas abgesenkt. Die nicht 
beklebten Stellen der Al-Platte und die abgesenkten Rander des Pt 
werden z. B. mit Polyathylen, Polypropylen oder chlorhaltigen Poly- 
athern, wie sie unter dem Handelsnamen PENT0N bekannt sind, be- 

schichtet. 

Die Kathode 1st wie bei den im Hauptpatent beschriebenen f lussig- 
keitsdurchlassigen Elektrodenpaaren konstruiert. Man verwendet vor- 
wiegend Netze, z. B. mit 3© bis 400 Maschen pro cm oder Streck- 
metalle mit 5 bis 100 "Maschen" pro cm 2 . Die Kathode kann aus Pla- 
tin Edelstahl, Nickel oder Titan bestehen, auch Messing oder ver- 
kuprertes und dann vernickeltes Aluminium oder Aluminiumlegierungen 
sind geeignet. Die isolierende, f liissigkeitsdurchlassige Zwischen- 
schicht besteht wie bei den vibrierenden f lussigkeitsdurchlassigen 
Elektrodenpaaren, wie sie im Hauptpatent erlautert werden, aus Glas- 
faservlies, Glasfasergewebe , Papier, Polyamidgewebe , Polyestergewebe 
Polyvinylchloridgewebe, Polypropylengewebe oder Polytetraf luorathy- 
lengewebe. Die Abstande zwischen der f lussigkeitsdurchlassigen Katho 
de und der f lussigkeitsundurchlassigen Anode betragen 0,1 bis 0,3 
Man kann aber auch bis zu Abstanden von 0,5 mm gehen. 


mm 


Die aus Anode, isolierender Zwischenschicht und Kathode gebilde- 
ten Elektrodenpaare kdnnen horizontal oder vertikel in der Elektro- 
lysezelle und dann im Reaktionsgemisch angeordnet sein. Sie konnen 
senkrecht oder parallel zu der makroskopischen Oberflache der 
Elektrode in Vibration versetzt werden. In Abbildung 1 und 2 sind 
zwei Moglichkeiten wiedergegeben, die sich besonders bewahrt ha- 
ben In Abbildung 1 ist ein senkrecht zur Elektrodenebene schwin- 
gende.s Elektrodenpaar dargestellt, in Abbildung 2 ein parallel zur 
Elektrodenebene nohwingende.': Eloktrodenpaar . Die Anode ist Jewells 
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als kreisrunde oder quadratische Platte gestaltet und besteht. aus 
einem Grundmetall (l), die einseitig mit einer diinnen, Schicht aus 
Platin (2) bedeckt 1st. Darauf liegt eine f ltissigkeitsdurchlassi- 
ge isolierende Zwischenschicht (3) und die f lussigkeltsdurchlassi- 
ge Kathode (4). Die vom Platin nicht bedeckten Seiten des Grund- 
metalls der Anode sind durch einen Uberzug mit einem Kunststoff 
(5) vor Korrosion geschUtzt. Das Elektrodenpaar tauch.t in das Re- 
aktionsgemisch ein, das sich in der Elektrolysezelle (6) befindet. 
Durch den Deckel (7) der Elektrolysezelle ist die Vibratorachse 
(8) gefiihrt, die von einem Vibrator (9) angetrieben wird. Die Vor- 
richtung lSBt sich in einfacher Weise in ihrer Leistung. vergro-- ' 
Bern, indem man mehrere Elektrodenpaare in analoger Weise als 
bipolare Einheiten in Reihen ubereinander anordhet. Wenn die An- ' 
ordnung senkrecht zur Oberflache vibriert, wie in Abbildung. 1, 
kann die Vibratorachse gleichzeitig zum Zusammenspannen und zur 
elektrischen Ruckfiihrung dienen. Wenn die Anordnung parallel zur 
Oberflache vibriert (Abbildung 2), sind zum Zusammenspannen geson- 
derte Durchgehendbolzen erf orderlich . . 

Bezuglich der librigen Reaktionsbedingungen gelten die im. Hauptpa- 
tent I* 16 43 693.4 beschriebenen Bedingungen. Unter Neutralisations 
grad wird daher der molare Anteil der organischen Carbonsaure ver- 
standen, der vor der Elektrolyse mit einer Base neutrallsiert wird, 
um die. erforderliche Leitf ahigkeit im Elektrblysesystem zu erzie- 
len. 

Das Verfahren laflt sich grundsatzlich fur alle elektrochemischen 
Kondensationen von CarbonsSuren anwenden. Angaben uber die Anwen- 
dungsbreite der Kolbe-Synthese sind z. B. in Russ. Chemical Reviews 
(englische Ubersetzung Bd„ 29 (i960), Seiten 161 bis-180) ausfuhr- 
lich wiedergegeben. Neben der Elektrolyse von Alkancarbonsauren 
spielt vor allem die Elektrolyse von Alkandicarbonsaurehalbestern 
und von Aminoalkancarbonsauren eine Rolle, Vornehmlich werden sol- 
che Carhonsauren- bzw. Carbonsaurederivate elektrolysiert , die 2 
bis . 12 Kohlenstoffr.tomo im Saurerest enthalten. Sofern man Halb- 
ester von Di carbons aur^n elektrolysiert, verwendet man vorzugswei- 
ue seiche niederer A i.kohole , bounders Methyl- oder A'thy Tester . 
nei den Aminocarhoroi/iMrvn vo rwcnd-i man so.l«)ie mit "geschil tston" • 
An.lnogrqppoM, m-ir;l •!.<• nrotyi I ..- v t er > verb 1 ndiuigen t'osondrre Be- 
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deutung hat das Verfahren fur die Herstellung von S ebac ins Sure di- 
ester aus Adipinsaurehalbester , insbesondere dem Methyl- oder Athyl- 
ester, sowie fur die Synthese von N/N« -Diaoetyldecamethylendiamin 
aus E-Acetylaminocapronsaure, von 1 ,10-Dibromdecan aus o -Brom- 
capronsaure und von 0ctan-2,7-dlon aus LavuHnsaure . 

Die elektrochemische Kondensation wird unter Verwendung von Lo- 
sungsmitteln, z. B. von Wasser, vorzugsweise aber unter Verwendung 
nichtwafiriger Losungsmittel, wie niederen Alkoholen, z . B . Methanol, 
Kthanol, Athylenglycol und Isopropanol, oder von N,N-Dialkylamiden 
niederer Alkancarbonsauren, insbesondere von Dimethylformamid, Di- 
ethyl formamid, Dimethylacetamid oder Diathylaeetamid, oder unter 
Verwendung von N-Me thylolpyrrolidon, oder in Gemischen der Losungs- 
mittel, gegebenenfalls mit Wasser, durchgefUhrt . Im allgemeinen 
verwendet man 10- bis 20-gewiehtsprozentige Losungen der zu elek- 
trolysierenden CarbonsSuren. 

Der Neutralisationsgrad wird vor der Elektrolyse durch Zugabe von 
Basen eingestellt. Er wird kleiner als 10 %, vorzugsweise nur bei 
2 bis 5 %, gehalten. Als Basen werden je nach dem losungsmittel 
waSrige Alkalien, wie Natronlauge, Kalilauge, Soda- oder Pcttasche- 
lSsung, oder bei Verwendung organlscher Losungsmittel Natrium- oder 
Kaliummethylat, oder -athylat oder Natriumcarbonat oder Kaliumcar- 
bonat verwendet; in alien Fallen kann man auch Ammonia* oder hin- 
reichend basische Amine, wie Dimethylamin, Trimethylamin, Triathyl- 
amin oder Alkanolamine , wie Dimethylathanolamln oder Morpholin, 
verwenden. 

Die Stromdichte kann trotz des klelnen Meutrallsatlonsgrades bei 
mlttleren Zellspannungen hoch eingestellt werden. StromdLchten von 
25 bis 50 A/drn 2 sind technisch ohne weiteres e Inzus telle n . Tm all- 
gemeinen wird mit Zellspannungen von 5 bis lb Volt, Insbesondere von 
8 bis 12 Volt, snarbeitet. 

Die Reaktlonstemperatur wird Ub 1 lshorwe 1 mo KvrLnchen .50 und 65 °C ge- 
halten. En hat «inh herausger.be 1. 1 1, daB In methano lisohen Lo.-sungen 
bei 40 bir-; 55 °c a In n.ache:.s Minl.wun der 'M 1 Irspannurvsen auftrltt. 
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tionsgrades sehr hoch./z. Bo liber 90 % 9 getrieben -werden, was .sich; 
vorteilhaft auf die Aufarbeitung des Reaktionsgemisches auswirkt - - 
Die Zellspannung nimmt wahrend der Elektrolyse ab, obwohl ein ver- 
gleichsweise unpolares Produkt angereichert wird, wahrend bei denr 
konventi one lien Verfahren die Zellspannung wahrend der Elektrolyse 
zunimmt, die Steigerung kann 100 % des Anf angswertes iibersteigen. 

Das Verfahren ISfit sich auch kontinuierlich bei hohen Ronzentra- 
tionen des Elektrolyseproduktes und kleinen Konzentrationen der zu. 
elektrolysierenden Saure ohne EinbuBe an Ausbeute durchfiihren. Die 
anodische Oxydation des Produktes spielt also keine Rolle, d. h. 
trotz der geringen Konzentration der Ausgangsstof f e werden diese 
bevorzugt an der Elektrode umgesetzt. 

Die Aufarbeitung des Reaktionsgemisches, die nachfolgend am Bei- 
spiel der Sebacinestersynthese erlautert wird, ist sehr einfach. 
Eine Gegenstromextraktion mit organischen Losungsmitteln, z. B. 
Octan oder Cyclohexan, wie sie bei bekannten Verfahren erforder- 
lich 1st, entfallt. Aus dem Reaktionsgemisch wird das Losungsmit- 
tel zweckmaBig in einem Dunnschichtverdampf er abdes tilliert . Aus 
dem Sumpf , der aus einem Gemisch aus Sebacinsaureester , nicht urn- 
gesetztem Halbester der Adipinsaure, ausgef allenem Salz des Halb- 
esters und niedrigsiedenden C^-Monocarbonsaureestern, die als NTe- 
benprodukte gebildet werden (es handelt sich vornehmlich urn Vale- 
riansaureme thylester, Allylessigsaureme thylester , -Alkoxyvalerian- 
sauremethylester und cj -Hydroxyvaleriansaureme thylester ) , lassen 
sich beispielsweise durch Extraktion mit Wasser, Salz und nichtum- 
gesetzter Halbester abtrennen* Der in der organischen Phase ver- 
bleibende Sebacinsaureester und die Nebenprodukte werden entweder 
destillativ oder durch Ausfrieren des. Sebacinsaurees ters und Fil- 
trieren getrennt* Man kann aber aich das nach Abdes tillieren des RUck- 
standes verblelbende Gemisch durch Abfiltrieren des ausgef allenen 
Salzes, Ausfrieren des Sebacinsaurees ters aus dem Filtrat und.de- 
stillative Trennung des nlchtumgese tzten Halbesters der Adipin- 
saure und der Mebenprodukte in die einzelnen Komponenten zerlegen* 

Beispiel 1 


Das Elelctrodsnpaar bosteht nach Abb . ' 1 aus einer hor Lrsoritalen , 
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